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Abstract of EP0913501 

A tube is repaired by electroplating with a greater than 0.1 mm thick layer of a nonmagnetic nickel alloy containi 
15% rhenium. 

Preferred Features: The layer is electrodeposited from a solution containing nickel sulfamate (Ni(NH2S03)2) an 
ammonium or potassium perrhenate. 
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(54) Procede de reparation par chemisage d'un tube et utilisation du procede 



(57) On depose, par electrolyse, sur une surface 
d'un tube une couche en alliage de nickel amagnetique 
d'une epaisseur superieure a 0,1 mm, dans au moins 
une zone s'etendant suivant la longueur du tube. L'al- 



liage de nickel renferme au moins 15 % en poids de rhe- 
nium de maniere a etre amagnetique. De preference, 
I'alliage de nickel est un alliage binaire nickel-rhenium 
renfermant entre 15 % et 35 % de rhenium et de prefe- 
rence entre 25 % et 30 % de rhenium. 



) 



© 
in 

CO 

o> 
o 

Q. 
LU 

Printed by Jouve. 75001 PARIS (FR) 

ISDCCID: <EP 091 3501 A 1 J_> 



EP 0 913 501 A1 



Description 

[0001] L'invention concerne un procede de reparation par chemisage d'un tube et en particulier d'un tube de gene- 
rateur de vapeur qui facilite son controle ulterieur en service, en particulier par courants de Foucault. 
s [0002] On connait, par le FR-95 02720, un procede de reparation d'un tube tel qu'un tube de generateur de vapeur 
par chemisage elect rolytique..Le procede est applicable en particulier auxtubesde generateur de vapeur des reacteurs 
nucleaires a eau sous pression qui ont ete deteriores en service a I'interieur du generateur de vapeur et qui ont subi 
par exemple une fissuration dans une partie de leur paroi. 

[0003] On realise, par electrolyse, sur la surface interne ou sur la surface externe du tube, le depot d'une couche 
to metallique en alliage de nickel amagnetique ayant une epaisseur superieure a 0,5 mm et par exemple une epaisseur 
de I'ordre d'un millimetre. 

[0004] Le choix d'un depot d'une couche d'alliage amagnetique permet de realiser facilement un controle de la zone 
reparee, par courants de Foucault. 

[0005] En plus de ses proprietes d'amagnetisme, le depot d'alliage de nickel electrolytique doit etre suffisamment 
is ductile et adherent pour subir les deformations en service du tube, par exemple sous I'effet de la temperature, et la 
difference de pression entre la partie interne et I'exterieur du tube, c'est-a-dire la difference de pression entre I'eau du 
circuit primaire du reacteur nucleaire et I'eau d'alimentation du circuit secondaire. 

[0006] En outre, le depot d'alliage de nickel electrolytique ne doit pas etre sensible a la corrosion sous tension dans 
les conditions d'utilisation du generateur de vapeur, au contact de I'eau primaire ou au contact de I'eau d'alimentation. 

20 [0007] On a propose en particulier d'effectuer la reparation par depot d'une couche d'un alliage de nickel et de bore 
renfermant de 0,5 a 5 % en poids de bore dans une zone a reparer d'un tube de generateur de vapeur en alliage de 
nickel (par exemple I'alliage 600 ou I'alliage 690). Une couche de reparation en alliage nickel-bore d'une epaisseur de 
I'ordre d'un millimetre permet en particulier de supporter les efforts s'exercant sur le tube de generateur en service et 
en particulier les efforts dus a la difference de pression entre I'interieur et I'exterieur du tube. De plus, la couche de 

25 reparation qui est amagnetique peut etre controlee apres son depot sur le tube, par une methode habituelle de controle 
utilisant les courants de Foucault. Une telle methode peut etre mise en oeuvre facilement a I'interieur d'un tube de 
generateur de vapeur dont les extremites sont serties dans une plaque tubulaire et qui n'est accessible que par le 
dessous de la plaque tubulaire, par I'interieur de la boite a eau du generateur de vapeur. 

[0008] Cependant, it est apparu que les couches de reparation en nickel-bore qui sont amagnetiques apres leur 
30 depot par electrolyse deviennent progressivement ferromagnetiques, au cours du temps, pendant I'utilisation du ge- 
nerateur de vapeur sur lequel on a realise la reparation du tube. En effet, la couche de reparation en nickel-bore, qui 
est soumise a une temperature de I'ordre de 320°C a 350°C pendant de tres longues periodes au cours de I'utilisation 
du generateur de vapeur, subit une transformation structurale, de telle sorte que la couche devient progressivement 
ferromagnetique. 

35 [0009] li n'est plus possible dans ce cas d'effectuer de maniere simple des controles par courants de Foucault sur 
les tubes qui ont ete repares, pendant les periodes d'arret du reacteur nucleaire, apres une certaine periode de fonc- 
tionnement. 

[0010] De maniere plus generale, dans le cas de I'utilisation de tubes en alliage de nickel dans un echangeur de 
chaleur ou dans une installation industrielle de type quelconque, ii peut etre necessaire de disposer d'un procede de 
40 reparation efficace de zones des tubes qui ont ete deteriores en service. Ce procede doit permettre egalement un 
controle des tubes par des moyens de controle habituels utilisant les courants de Foucault. 

[0011] Le but de l'invention est done de proposer un procede de reparation par chemisage d'un tube consistant a 
deposer par electrolyse, sur une surface du tube, une couche en alliage de nickel amagnetique d'une epaisseur su- 
perieure a 0,1 mm, dans au moins une zone s'etendant suivant la longueur du tube, ce procede permettant d'obtenir 
45 une couche de reparation ayant de tres bonnes caracteristiques de resistance mecanique. et de resistance a la cor- 
rosion et qui reste parfaitement amagnetique apres une utilisation prolongee du tube a haute temperature. 
[0012] Dans ce but, I'alliage de nickel renferme au moins 15 % en poids de rhenium, de maniere que I'alliage sort 
amagn6tique. 

[001 3] Afin de bien faire comprendre l'invention, on va maintenant decrire, en se referant a la figure jointe en annexe, 
so la realisation de couches de reparation en alliage de nickel et de rhenium sur un tube tel qu'un tube de generateur de 
vapeur en alliage de nickel. 

[0014] La figure unique est un diagramme donnant I'aimantation des couches d'alliage nickel-rhenium obtenues par 
depot electrolytique en fonction de la teneur en rhenium de ces couches. 

[0015] Dans le but de mettre au point un procede de reparation de tubes en alliage de nickel d'un generateur de 
55 vapeur de reacteur nucleaire a eau sous pression, par depot sur le tube d'une couche d'un alliage de nickel et de 
rhenium obtenue par electrolyse, on a effectue des experiences preliminaires visant en particulier a determiner les 
proportions ideales de rhenium dans la couche de reparation, pour obtenir une couche ductile, adherente, resistant a 
la corrosion et sensiblement amagnetique. 
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[001 6] On a realise sur des substrats en laiton des couches minces d'un alliage nickel-rhenium, par electrolyse d'une 
solution de sulfamate de nickel Ni(NH 2 S0 3 ) 2 renfermant un sel de rhenium tel que NH 4 Re0 4 et un additif tel que H 3 B0 3 . 
[0017] Cqmme il est visible sur le tableau 1 donne ci-dessous, on a elabore dix echantillons recouverts d'un depot 
electrolytique de couches minces d'alliage nickel-rhenium de compositions differentes, sur des substrats en laiton. 
s [0018] Dans tous les cas, Pelectrolyse est realisee dans les conditions suivantes : 

pH de I'electrolyte 3,0 
temperature de I'electrolyte 20°C 
densite de courant 0,75 A/dm 2 
10 anode en platine 
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TABLEAU 1 
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cathode : substrat en laiton. 

[0019] Le depot est realise dans une cellule electrolytique thermostatee d'un volume de 300 ml dans laquelle la 
solution d'electrolyte est mise en circulation et soumise eventuellement a un bullage par de I'air. 
5 [0020] Les depots ont une epaisseur de 8 a 9 u.m. 

[0021] Dans les premieres colonnes du tableau 1 , on donne ia composition de I'electrolyte utilise, pour la realisation 
de chacun des dix echantillons par revetement electrolytique d'un substrat de laiton. 

[0022] En ce qui concerne la teneur en nickel de I'electrolyte, on indique la nature du set de nickel utilise, qui est le 
sulfamate Ni(NH 2 S0 3 ) 2 , la concentration en sei dans I'electrolyte en g/l et la teneur en nickel de I'electrolyte, egalement 
10 en g/l 

[0023] De la meme maniere, en ce qui concerne le rhenium, on indique la nature du sel de rhenium utilise dans 
I'electrolyte, qui est le perrhenate d'ammonium NH 4 Re0 4 , la concentration du sel en g/l dans I'electrolyte et la con- 
centration equivalente de rhenium dans I'electrolyte. II serait possible egalement d'utiliser du perrhenate de potassium 
KRe0 4 . 

is [0024] Enfin, on indique egalement la concentration d'additif H 3 B0 3 dans Pelectrolyte, cette concentration etant cons- 
tante et egale a 20 g/l. 

[0025] On indique ensuite les conditions d'agitation de I'electrolyte,. cette agitation etant realisee par une simple 
circulation de Telectrolyte dans le cas des echantillons 1 a 7 et par la circulation de Pelectrolyte combinee a un bullage 
d'air dans le cas des echantillons 9 et 10. 
) [0026] On indique ensuite I'epaisseur en micrometre des couches obtenues sur chacun des echantillons 1 a 10 et 
enfin, la teneur en rhenium des depots en pourcentage ponderal et en pourcentage atomique. 

[0027] Les variations de la teneur en rhenium des depots sont obtenues en faisant varier la concentration de I'elec- 
trolyte en sel de rhenium. La composition de I'alliage depose est determinee par analyse a la microsonde a rayons X. 
[0028] On a effectue des depots dont la teneur en rhenium varie entre 1,14% atomique (3,5 % ponderaux) a 22,1 

25 % atomiques (47,3 % ponderaux). 

[0029] Sur chacun des echantillons revetusd'une couche d'alliage nickel-rhenium, on effectue des essais de ductil it e 
par flexion et des essais de corrosion a haute temperature en presence d'eau ou de vapeur d'eau. 
[0030] On realise egalement une mesure de la resistivite electrique des couches d'alliage, une haute resistivite 
electrique etant un indice de resistance a ia corrosion. 

30 [0031] On realise de plus des mesures magnetiques sur les couches obtenues, de maniere a determiner la decrois- 
sance de leur ferromagnetisme en fonction de la teneur en rhenium. Pour cela, on utilise un traceur de cycles d'hys- 
teresis B-H et on mesure I'induction a saturation sous un champ de 1 kOe. 

[0032] Les valeurs correspondantes de I'aimantation en Gauss sont reportees sur la figure en fonction du pourcen- 
tage ponderal en rhenium dans les couches deposees sur les echantillons de laiton. 
35 [0033] On a egalement reporte sur la figure I'aimantation spontanee du nickel pur qui est superieure a 6000 Gauss. 
[0034] On a trace, sous la forme d'une droite passant par le point relatif au nickel pur et les points relatifs a des 
couches de nickel-rhenium renfermant entre 3,5 % et 8 % en poidsde rhenium, la courbe representative de la decrois- 
sance de I'aimantation en fonction de la teneur en rhenium des couches. Cette droite coupe I'axe des abscisses ap- 
"\ proximativement en un point correspondant a un alliage nickel-rhenium a 1 5 % en poids de rhenium. 

[0035] Les alliages renfermant plus de 30 % de rhenium presentent une aimantation pratiquement nulle, les points 
etant reportes sur I'axe des abscisses. 

[0036] Trois points relatifs a des couches nickel-rhenium renfermant entre 15 % et 30 % en poids de rhenium se 
trouvent en dehors de la droite representative de la decroissance de I'aimantation qui a ete tracee sur le diagramme 
et au-dessus de I'axe des abscisses. Ce fait peut etre rattache a des erreurs experimentales dans la mesure de I'aiman- 
45 tation ou a la presence d'impuretes dans les couches de nickel-rhenium deposees par electrolyse. 

[0037] Afin de garantir des proprietes d'amagnetisme des couches de nickel-rhenium, on a done utilise la limite 
donnee par la droite constituant la courbe th6orique de d6croissance de I'aimantation, pour obtenir une aimantation 
sensiblement nulle de la couche, cette limite etant de 15 % en poids de rhenium. 

[0038] De ce fait, les couches d'alliage de nickel et de rhenium deposees dans le cadre du procede de reparation 

so suivant I'invention ont une teneur en rhenium superieure a 15 % en poids. 

[0039] En outre, les couches de nickel-rhenium utilisees pour la reparation de tubes doivent presenter une. structure 
a une seule phase, ces couches devant etre constitutes par une solution solide de rhenium dans le nickel. 
[0040] II est done preferable et pratiquement necessaire de limiter la teneur en rhenium dans les couches deposees 
par le procede de reparation suivant I'invention, a une valeur de 35 % en poids environ. 

55 [0041] De maniere preferentielle, les couches de rhenium deposees dans le procede de reparation suivant I'invention 
doivent contenir entre 15 % et 35 % de rhenium. 

[0042] Du fait qu'il est possible de garantir une tres faible aimantation residuelle des couches deposees et done un 
tres faible magnetisme a une teneur en rhenium de I'ordre de 25 % en poids, comme il apparait en particulier sur la 
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figure, on peut choisir comme limite inferieure preferentielle de I'intervalle des teneurs en rhenium cette valeur de 25 %. 
[0043] En outre, il est egalement necessaire de limiter la teneur en rhenium des couches en ailiage amagnetique 
nickel-rhenium de maniere a limiter le prix de revient de ces couches, le rhenium etant un materiau de cout tres eleve. 
Pratiquement, il est avantageux de limiter la teneur en rhenium a une valeur de 30 % en poids. 
s [0044] Un intervalle pref erentiel de la teneur en rhenium des couches sera done compris entre 25 % et 30 % en poids. 
[0045] Les couches obtenues ont une structure a une seule phase parfaitement homogene qui est une solution 
solide de rhenium dans la matrice de nickel. 

[0046] Les essais de pliage des plaquettes echantillons ont montre que les couches en ailiage de nickel-rhenium 
presentent une bonne ductilite dans les intervalles de composition retenus. 
10 [0047] De plus, dans ces intervalles de composition, les alliages de nickel et de rhenium presentent egalement une 
resistivite electrique elevee. 

[0048] On a effectue des recurts a 400°C pendant des durees de plusieurs heures sur des echantillons revetus de 
couches de nickel-rhenium. On a pu observer, par des mesures magnetiques, que le recuit n'affecte pas les proprietes 
d'aimantation des couches, e'est-a-dire que ces couches restent amagnetiques apres le traitement thermique. 
75 [0049] Des essais de pliage des echantillons a 90° ont pu etre effectues sans qu'on observe de fissuration des 
couches d'alliage nickel-rhenium. 

[0050] On a done effectue des reparations de tubes de generateur de vapeur en ailiage de nickel, par depot elec- 
trolytique d'une couche en ailiage de nickel et de rhenium renf ermant, de preference, entre 25 % et 30 % en poids de 
rhenium. 

20 [0051] Le revetement est realise sur la surface interne du tube, en utilisant un dispositif de revetement selon I'art 
anterieur, decrit par exemple dans les brevets FR-A-2.565.323 et EP-A-0. 167.51 3. 

[0052] L'electrolyte peut etre constitue, comme precedemment, par du sulfamate de nickel melange, dans une cer- 
taine proportion, avec un sel de rhenium, tel que le perrhenate d'ammonium et un additif tel que H 3 B0 3 . 
[0053] Les concentrations de rhenium dans l'electrolyte sont calculees de preference de maniere a deposer un ailiage 
25 renfermant entre 25 % et 30 % de rhenium. 

[0054] L'electrolyte est mis en circulation au contact de la surface interieure du tube, dans la zone a reparer, et 
I'electrolyse est poursuivie jusqu'a I'obtention d'une couche ayant une epaisseur comprise entre 0,1 et 1,5 mm et de 
preference une couche d'une epaisseur superieure a 0,5 mm. 

[0055] Des essais ont montre que la couche d'alliage de nickel et de rhenium obtenue presente une bonne ductilite 
30 (allongement de 5 a 10 %) et une forte resistivite electrique superieure a 1u.Ohm/m. 

[0056] De plus, la couche est non magnetique et garde son amagnetisme apres un maintien a 350° de tres longue 
duree. 

[0057] Enfin, la couche est parfaitement adherente sur le substrat constitue par le tube en ailiage de nickel. 
[0058] II est possible de mettre en oeuvre le precede suivant I'invention en utilisant des electrolytes differents d'elec- 
35 trolytes renfermant un sulfamate de nickel. 

[0059] II est possible en particulier d'utiliser un bain d'electrolyse renfermant un sulfate de nickel NiS0 4 .6H 2 0 et un 
compose de rhenium tel que le perrhenate de potassium KRe0 4 . Le bain d'electrolyse peut renfermer de plus un 
chlorure de nickel NiCI 2 H 2 0 et du H 3 B0 3 . 

[0060] Le bain d'electrolyse peut renfermer de plus, a titre d'additif , de I'acide citrique et/ou de I'ammoniac ainsi que 
40 d'autres additifs. 

[0061] Dans le cas de I'utilisation d'un bain renfermant du sulfamate de nickel, on peut egalement ajouter au bain 
d'autres additifs que H 3 B0 3 , et par exemple un agent de mouillage et du bromure de nickel. 

[0062] Le procede suivant I'invention est generalement mis en oeuvre par depot d'un ailiage binaire nickel-rhenium 
dont la concentration en rhenium est parfaitement reglee et qui renferme plus de 15 % en poids de rhenium, le reste 
45 de I'alliage etant constitue par du nickel et des impuretes inevitables. 

[0063] De preference, I'alliage depose renlerme de 1 5 a 35 % de rhenium ou, de maniere plus precise, de 25 a 30 
% en poids de rhenium, en plus du nickel et des impuretes in6vitables. 

[0064] II est possible egalement de deposer un ailiage temaire ou superieur renfermant du nickel, plus de 15 % en 
poids de rhenium et un ou plusieurs elements supplementaires choisis dans le groupe : silicium, vanadium, aluminium, 
50 chrome, titane, molybdene, antimoine, zinc, cuivre, tungstene, ruthenium et rhodium. Cependant, le controle de la 
composition d'alliages ternaires ou superieurs est extremement difficile et I'addition d'un element metallique ou metal- 
loide tel qu'indique plus haut a tendance a diminuer la stabilite thermique des proprietes d'amagnetisme de I'alliage 
depose. 

[0065] II est possible egalement de deposer des couches d'alliages de nickel et de rhenium renfermant egalement 
55 du phosphore et/ou du bore. 

[0066] Dans tous les cas, I'alliage realise suivant I'invention renferme, outre I'un au moins des elements cites, du- 
rhenium dans les proportions indiquees dans le cas des alliages binaires et le solde de I'alliage est constitue par du 
nickel, a Pexception des impuretes inevitables 
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[0067] [.'invention s'applique non seulement a la reparation de tubes de generateur de vapeur en alliage de nickel 
deteriores sur leur surface interne ou sur leur surface externe mais egalement a la reparation de tout tube en acier 
inoxydable ou en alliage de nickel d'une installation industrielle. 



R vendications 

1. Procede de reparation par chemisage d'un tube consistant a deposer par electrolyse, sur une surface du tube, 
une couche en alliage de nickel amagnetique d'une epaisseur superieure a 0,1 mm, dans au moins une zone 
s'etendant suivant la longueur du tube, caracterise par le fait que I'alliage de nickel renferme au moins 15 % en 
poids de rhenium, de maniere que I'alliage sort amagnetique. 

2. Procede suivant la revendication 1, caracterise par le fait que I'alliage renferme de 15 % a 35 % de rhenium, le 
solde de I'alliage, a I'exception d'impuretes inevitables, etant constitue par du nickel. 



3. Procede suivant la revendication 2, caracterise par le fait que I'alliage de nickel renferme de 25 % a 30 % de 
rhenium, le solde de I'alliage, a I'exception d'impuretes inevitables, etant constitue par du nickel. 

4. Proced6 suivant la revendication 1, caract6ris6 par le fait que I'alliage de nickel renferme de plus au moins Tun 
) des elements suivants : silicium, vanadium, aluminium, chrome, titane, molybdene, antimoine, zinc, cuivre, tungs- 

tene, ruthenium, rhodium, phosphore et bore, le solde de I'altiage, a I'exception d'impuretes inevitables, etant 
constitue par du nickel. 

5. Procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise par le fait que la couche en alliage de 
25 nickel et de rhenium amagnetique est deposee par electrolyse d'une solution renfermant du sulfamate Ni 



(NH 2 S0 3 ) 2 et un perrhenate d'ammonium ou de potassium, dans des proportions reglees en fonction de la teneur 
en rhenium a pbtenir dans la couche deposee. 



6. Procede suivant la revendication 5, caracterise par le fait que I'electrolyte renferme de plus de l'H 3 B0 3 . 

30 

7. Utilisation d'un procede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 6 pour effectuer la reparation d'un tube 
en acier inoxydable ou en alliage de nickel deteriore sur sa surface interne ou sur sa surface externe. 

8. Utilisation suivant la revendication 7, caracterisee par le fait que le tube est un tube de generateur de vapeur d'un 
35 reacteur nucleaire a eau sous pression. 
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